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研究成果の概要（和文）：スパッタ法で作製したある種のアモルファス窒化炭素薄膜において、可視光の照射中
のみ一時的な体積変化が生じる光誘起変形現象が見られる。この薄膜は、光エネルギーを直接力学的エネルギー
に変換できることから、光駆動デバイスへの応用が期待できる。しかしながら、アモルファス窒化炭素薄膜の光
誘起変形機構はほとんどわかっていない。そこで本研究では、アモルファス窒化炭素薄膜の光誘起変形機構解明
を目的とし、X線光電子分光（XPS）法、X線発光分光（SXES）法、赤外分光（FT-IR）法等による化学結合状態解
析を実施し、光誘起変形に寄与する化学結合状態の特定を試みた。

研究成果の概要（英文）：Amorphous carbon nitride thin films prepared through RF magnetron sputtering
 have a unique characteristic for visible light irradiation called photoinduced deformation. This 
films deposited on a flexible substrate move during irradiation of a visible light. In order to 
reveal the mechanisms of photoinduced deformation of amorphous carbon nitride films, chemical 
bonding structure of the films under visible light was obtained using several spectroscopic methods 
such as X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), soft X-ray emission spectroscopy (SXES), and Fourier
 transform infrared spectroscopy(FT-IR) at synchrotron facility.

研究分野： 薄膜工学

キーワード： 光エネルギー変換　アモルファス　カーボン　薄膜　窒化物　スパッタ法
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
アモルファス窒化炭素薄膜の光誘起変形において、炭素ー炭素結合がその起源であり、窒素を添加することでよ
り大きな変形が生じることが明らかとなった。これらの知見をもとに、炭素ー窒素結合の多いアモルファス窒化
炭素薄膜を作製することで、今後、アモルファス窒化炭素薄膜を用いたスイッチやアクチュエータなどの光駆動
デバイス開発が期待できる。特に、アモルファス窒化炭素薄膜は、簡便かつ大面積化が可能な方法で作製できる
ことから、電気を一切用いずに光量に応じて開閉するブラインドなど、大型デバイスへの応用も期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 

グラファイトと窒素ガスからスパッタ法で作られるアモルファ
ス窒化炭素（a-CNx）薄膜に可視光を照射すると、図 1 に示すように、
一時的に形状が変化する「光誘起変形」を光電効果測定中に偶然発
見した。 

a-CNx薄膜は茶褐色をしており、可視光を吸収する。吸収した光エ
ネルギーの一部は熱に変換される。そのため、a-CNx薄膜の光誘起変
形は、a-CNx薄膜が可視光を吸収した結果生じた熱と、a-CNx薄膜と
基板との熱膨張係数差から図 1 のような挙動が見られるのではない
かとこの現象を発見した当初は考えた。 
しかしながら、その後、基板の有無に関わらず変形することがわ

かり、熱膨張係数差が光誘起変形の原因である可能性は小さいこと
が明らかとなった。 

また、同じ炭素と窒素から成る有機化合物のアゾベンゼンでも可
視光による分子サイズの変化（光異性化）は見られるが、a-CNx薄膜
の場合は、アモルファスであり、可視光の照射を止めると即時に元
の形状に戻る点、変形が生じる可視光のどの波長でも生じる点で、
アゾベンゼンの光異性化とは異なるメカニズムで光誘起変形が生じていると考えられる。 

その一方で、光誘起変形量が最大となる励起光波長が炭素と窒素の二重結合に由来する光学
バンドギャップ 2.7 eV1)に近いことから、光誘起変形が可視光照射による化学結合状態の一時的
な変化という点では光異性化に類似した現象である可能性は高い。 

しかしながら、a-CNx薄膜は、軽元素である炭素と窒素から成るアモルファスであり、複雑な
化学結合状態を持つ。また、薄膜中に窒素が添加されると、炭素は sp3結合を取りやすくなるこ
とが知られており、炭素の sp2／sp3 結合比と窒素含有量を独立に制御できないという問題もあ
る。そのため、光誘起変形に寄与する化学結合状態を一義的に決めることは難しい。 
 
２．研究の目的 
 
 a-CNx 薄膜の光誘起変形の起源を解明することが本研究の目的である。a-CNx 薄膜は、光エネ
ルギーを直接力学的エネルギーに変換できることから、光駆動デバイスの実現に有用な材料で
あり、光誘起変形量と化学結合状態との関係を明らかにすることで、光駆動デバイスの開発へと
つながる知見を得る。 
 
３．研究の方法 
 
（１） 試料の作製 
 
反応性高周波マグネトロンスパッタ法を用いて、a-CNx薄膜を作製した。原料には、グラファ

イト（純度 99.995%）と窒素ガス（純度 99.99995%）を使用した。高周波電力、ガス流量、プロ
セス圧力を一定とし、基板温度の異なる 3種類の a-CNx薄膜を作製した。基板温度を変数とした
のは、異なる化学結合状態の試料を得るためである。さらに、炭素と窒素だけではなく、炭素と
炭素の化学結合状態と光誘起変形量との関係を調べるため、スパッタガスにアルゴンガスを用
いて、a-CNx薄膜と同条件でアモルファス炭素（a-C）薄膜を作製した。 
 
（２）分析方法 
 
 化学結合状態は、X線光電子分光（XPS）法、軟 X線発光分光（SXES）法、フーリエ変換赤
外分光（IR）法、X線吸収端微細構造（NEXAFS）解析、ラマン散乱分光（RS）法等の分光学的
手法を用い分析した。SXES、FT-IR、NEXAFS においては可視光照射下（明状態）と暗状態の 2
つの条件でスペクトルを測定し、暗状態と明状態の差分から光誘起変形に寄与する化学結合状
態の特定を試みた。可視光照射が難しい RS および XPS については、化学結合状態の異なる 3種
類の薄膜を用いて、光誘起変形量とスペクトルを比較することで、化学結合状態の特定を試みた。
なお、明状態でのスペクトル測定に用いた励起光源は、装置ごとに異なり、SXES においては波
長 514 nm のレーザー光、IR は波長 532 nm のレーザー光、NEXAFS はキセノンランプからの白
色光である。また、照射光強度も異なる。 
 光誘起変形量は、幅 2 mm、長さ 20 mmまたは 30 mm、厚さ 0.05 mm のシリコン基板上に a-
CNx薄膜または a-C 薄膜を作製した短冊形試料の一端を固定し、短冊のもう一方の端に照射した

図 1. ポリマーフィルム
上に製膜した a-CNx 薄
膜の光誘起変形の様子 



 

 

レーザー光の反射位置から見積もった。励起光源には 150 W のキセノンランプを用い、白色光
を照射した。 
 
４．研究成果 
 
（１）炭素−炭素結合の影響 
 
 炭素−炭素結合が光誘起変形に及ぼす影響について、a-CNx 薄膜と同じ装置を用いて作製した
窒素を含まない a-C 薄膜（XPS 測定による組成比 C/N＜0.01）を用いて、光誘起変形量と化学結
合状態との関係を調べた。 
その結果、同じ温度で作製した a-CNx薄膜と比較すると、a-C 薄膜の光誘起変形量は半分以下

であるが、炭素−炭素結合だけでも光誘起変形が生じることが明らかになった。グラファイトや
ダイヤモンドといった結晶性炭素では、可視光照射による体積変化の報告はなく、本研究におい
て、初めて炭素のみの固体で光誘起変形が確認された。このことから、無機炭素系薄膜の光誘起
変形では、多くの空孔を有するアモルファス構造である点が重要であると思われる。 

RS 法、XPS 法を用いて化学結合状態を分析した結果、光誘起変形がほとんど観測されない a-
C 薄膜では、sp2C―C 結合の割合、特に六員環構造を有するグラファイトライクなアモルファス
構造をしていることが明らかとなった。 
また、a-C 薄膜と a-CNx薄膜の光誘起変形量差から、炭素のアモルファスネットワーク中に窒

素が存在することで、光誘起変形量が増加すること、特に sp2C―N の寄与が高いことがわかっ
た。 
 
（２）化学結合状態の不均一性について 
 

SXES 法を用いた薄膜表面のマッピング測定を行った
ところ、a-CNx薄膜、a-C 薄膜のいずれにおいても、化学
結合状態は均一ではなく、sp2C―C 結合の割合が周囲に
比べ高い箇所が見られた。その範囲は、直径数µm程度で
あり、従来から報告のあるラマン散乱スペクトルから見
積もられるグラファイトクラスタサイズの数 nm とは大
きく異なることがわかった。 

SPring-8 の BL43IR において、a-CNx薄膜に対して IR
スペクトルのマッピング測定を行なったところ、図 2 に
示すように、前述の SXES スペクトルの結果に近い数µm
〜数十µm の範囲で、IR スペクトルの強度が強い部分（領
域 A）と弱い部分（領域 B）が観測された。なお、観測
した IR スペクトルの範囲は炭素と窒素の化学結合状態
に由来するピークが見られる 1100-1800 cm-1であり、複数のピークが重なり合っているため、化
学結合状態の詳細な分析までには至っていない。 
基板温度の異なる 3種類の a-CNx薄膜で同様の実験を行ったが、いずれの試料においてもこの
不均一性はみられた。 
これら IR と SXES の結果から、a-CNx薄膜も a-C 薄膜も、従来から考えられていたより大き

なスケールの化学結合状態の不均一性を内包していることが明らかとなった。 
 

（３）可視光照射による一時的な化学結合状態変化 
 
 光誘起変形は可視光照射中にのみ生じること
から、可視光照射時（明状態）と未照射時（暗状
態）における試料の化学結合状態を各種の分光学
的手法を用いて分析し、比較を行った。 
図 3 は、大きな光誘起変形が生じる a-CNx薄膜

について、暗状態と明状態で測定した SXES スペ
クトルを比較したものである。明状態と暗状態の
スペクトル強度を sp2C-σ の高さで規格化すると、
可視光が照射されることで、わずかに sp3C-σ に由
来するピークの強度が減少していることがわか
る。 

SPring-8（BL43IR）での IR スペクトル測定で
も同様に、光誘起変形が大きい a-CNx薄膜におけ
る 1200-1800 cm-1の IRスペクトル強度が明状態に
おいて強くなることがわかった。特に C=N に由来
するピークが存在する 1500-1600 cm-1付近で強度
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respectively. Low density of a-CNx could be attributed to the high deposition pressure. It can be explained by a low 
mobility on the surface due to the deposited particles having very low energy.

On XPS spectra, C 1 s core level peaks consisted of !ve primary components centered at C1 (284.5 eV), C2 
(285.2 eV), C3 (286.1 eV), C4 (287.2 eV), and C5 (289.0 eV), respectively. N 1 s core level peaks were decomposed 
into two main components N1, N2 and N3 centred at 398.3, 400.1, and 402.8 eV, respectively. C1 and C2 peaks 
are attributed respectively to the chemical state of C atom with CC sp2 coordinated bonds in graphite and planner 
carbon sheet and the chemical state of C atom with CC sp3 bonds in diamond and diamond-like amorphous 
carbon30,31. C3 and N2 peaks are attributed to N bonded to trigonal C and the C4 and N1 peaks are attributed 
to N bonded to tetrahedral C30. C5 and N3 are assigned oxygen bonds derived from contamination and surface 
oxidation a"er deposition. As shown in Fig. 2a and Table 1, sp2CC bond was dominant in sample B. $is result 
reinforces the presence of large graphitic clusters in sample B that will be discussed in Raman spectra. In case of 
nitrogen bonds, the predominant bonding in a-CNx !lms changed from N bonded to tetrahedral C to N bonded 
to trigonal C at an elevated deposition temperature.

A large magnitude of deformation under illumination was obtained for sample A, which contains small gra-
phitic cluster, a large amount of nitrogen, and a high concentration of N bonded to tetrahedral C in comparison 
with sample B.

For sample A, speckle-like pattern appeared on the !lm surface during SEM-L observation. In general, ran-
dom speckle patterns are known to occur owing to the interference of coherent light re%ected onto a sample 
surface32. $us, speckle patterns primarily re%ect the surface roughness of a specimen. In terms of surface mor-
phology, the dark and bright parts in SEM images are de!ned as the concave and convex surfaces of a sample, 
respectively. However, the surface roughness and morphology of sample A did not change upon irradiation with 
visible light by using AFM and spectroscopic ellipsometry. In the meanwhile, it is still clear that electron excita-
tion by photon irradiation is relevant to the photoinduced deformation as mentioned above. $erefore, the uni-
formity of the secondary electron emission of a-CNx was considered because the number of secondary electron 
generations depends on the element and its density as well as the surface morphology of the samples.

$e secondary electron yield of carbon materials decreases with the conversion of sp3 hybrids to six-fold aro-
matic domains, and the underlying reason for this is the strong correlation between the electronic structures close 
to the Fermi level33. If a pattern arises as a result of inhomogeneous secondary electron emission, it indicates that 
electrons excited by visible light irradiation are localized on the !lm surface. In fact, the a-CNx !lms with pho-
tomechanical response show little photoconductivity22. $is experimental fact reinforces the above assumption, 
which means that the photocarriers generated by visible light are localized in a speci!c area and behave to change 
in a structure of the amorphous network.

Our previous study showed an inhomogeneous distribution of the bonding fraction in sample A by means of 
SXES spectrum mapping measurement using SXES-EPMA system without a visible light source26. On a spatial 
distribution of spectral intensity of sp2C, sp3C and N in sample A, the intensity ratio of Isp3C/Isp2C for a region of 
~30 × 23 µm ranged between 0.89 and 0.94, and large N-content regions had a larger sp3C component. $e IN/Isp2C 
of the region ranged between 0.72 and 0.80. $ese results suggest that a-CNx !lms have speci!c area of high 
intensity of sp3C and N in one sample. A speci!c area of a high intensity of Isp3C/Isp2C exists in sample A and, the 
dimensions of this speci!c area is just about coincident with the dimensions of the pattern in SEM-L.

From SXES spectrum, as shown in Fig. 5, an intensity of sp3C-σ bonding decreased temporarily under illumi-
nation. $is result is one of the evidences that photoinduced deformation is caused by temporal and local change 

Figure 5. SXES spectra of a-CNx !lm with photoinduced deformation by turning Ar+ laser on and o&.図 3. 明状態（on）と暗状態（off）での
a-CNx薄膜の SXES スペクトル 3) 

図 2. a-CNx 薄膜の波数 1200-1800 
cm-1 における FT-IR スペクトル強
度の面内分布 2) 
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の変化が顕著に見られた。一方、光誘起変形がほとんど生じない a-CNx薄膜においては、明状態
のスペクトル強度が暗状態のスペクトル強度より弱くなるという結果が得られた。しかしなが
ら、強度が弱くなる波数は 1400-1500 cm-1であり、光誘起変形が大きい試料の場合とは異なる化
学結合状態が波長 532 nm の光に応答した。 

光誘起変形量が大きい試料の NEXAFS 測定を行ったところ、SXES や IR と同じく暗状態と
明状態で異なる強度のスペクトルが得られた。NEXAFS においても複数のピークが近接して観
測されるが、ほとんどのピークの強度が明状態において大きくなることが確かめられた。このこ
とは、アゾベンゼンの光異性化のように、ある特定の化学結合だけが可視光に応答するのではな
く、複数の化学結合が光誘起変形に寄与していることを示しており、a-CNx薄膜では特定の波長
の光ではなく、ほぼ可視光の全波長で変形が生じる原因であると考えられる。 
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